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摘 　要 : 本文利用密度泛函方法计算了吡啶和水分子分别吸附于粗糙银电极表面的拉曼光谱强度。结果
表明 ,在不发生共振拉曼散射情况下 ,拉曼强度随电极表面负电荷量的增加而显著增大。理论预测与实验
结果一致。
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Abstract : We calculated Raman intensities of pyridine and water adsorbed on rough silver elec2
t rodes respectively by using density functional theory approach. The results show that Raman
intensities increase considerably with the negative charge on silver electrode surfaces. This is in
agreement with previous experimental observations.
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电极电位负于 - 1. 0 V [5 ,6 ] 。前人的研究认为这
主要是由于基态电荷转移机理[7 ]或形成水分子
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上式中的 h , k 和 c 分别是 Planck 常数 ,Boltz2
mann 常数和真空中的光速 ,2πνk 是第 k 个振动
模的振动频率 ( cm - 1 ) , 2πνi 是激发光的频率
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元 ,ρ、σ分别为 x , y 和 z 轴。我们采用了 Gaus2
sian98 中 非 限 制 性 的 杂 化 密 度 泛 函 方 法
(B3L YP) 进行计算。[9 ] 　对于银原子的内层的
28 个电子 , 我们采用了相对论有效核势
(LANL2DZ) 描述。而对于外壳层价电子 ,我们
采用了 LANL2DZ 基组进行详细地描述。对于
吡啶分子的 C、N 和 H 原子 ,我们仅采用了扩展
全电子的基组 6 - 311 + G(d , p) 进行计算 ,而对
于水分子的 O 和 H 原子 ,我们采用了两组扩展
全电子的基组 6 - 311 + G( d , p) 和 Aug - cc -
pV TZ进行计算。通过进行几何优化和振动分
析 ,我们得到振动频率ωk 和相应的拉曼散射因
子 S k , S k = 45α′
2 + 7γ′2
2 　结果与讨论
表 1 给出B3L YP 计算吡啶分子和吡啶分子
与带不同电荷的 Ag5 簇作用的 5 个较强拉曼振
动模的频率和拉曼强度。为了便于比较 ,在表 1
中我们同时给出液态吡啶[10 ]和在 - 0. 6 V 时粗
糙银电极表面吸附吡啶的相关拉曼振动带的频







文章中的标度因子 0. 981[11 ] ,则得到的标度振
动频率与实验结果相差小于 10 cm - 1 。同时 ,我
们注意到在表 1 中[ Py - Ag5 ]
+和 Py - Ag5 的吡
啶分子的振动频率变化很小 ,而当再增加所带电
荷量为 [ Py - Ag5 ]
- 簇 ,则振动频率明显红移。
这表明吸附键减弱。这与实验观测[12 ]吡啶分子
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ν6a 604. 9 602 3. 9 625. 6 623 3. 7 624. 8 66. 5 613. 1 3185. 7
ν1 991. 0 992 30. 7 1004. 8 1006 44. 7 1006. 0 297. 5 992. 7 11552. 9
ν12 1026. 7 1030 34. 4 1031. 6 1035 50. 1 1031. 2 20. 0 1026. 9 488. 1
ν9a 1217. 8 1218 7. 8 1216. 4 1215 9. 8 1218. 0 107. 2 1205. 8 13323. 7
ν8a 1592. 0 1584 14. 0 1606. 4 1594 15. 6 1605. 4 506. 2 1580. 8 37555. 9
　　aTheoretical vibrational frequencies have been scaled by using a scaling factor of 0. 981 in Ref . 11.
b Observed frequencies from pyridine in gas phase in Ref . 10.
c Observed frequencies from SERS of adsorbed pyridine on rough silver electrode with potential of - 0. 6 V vs. SCE in Ref . 2.
　　表 1 计算的拉曼强度与实验拉曼谱带的相
对强度相一致。对于气态或液态吡啶 ,其环呼吸










[ Py - Ag5 ]
- 体系 ,仅由正常拉曼散射强度增大
约 1000 倍。但在实验中由于吡啶分子与表面吸









虑电子相关效应。前人采用 MP2 和 CCSD T 得
到与实验相一致的理论结果[14 ] 。采用三ζ型较
大的基组 ,如用 Aug - cc - pV TZ 基组替代 6 -




Table 2 　Vibrational frequencies ( cm - 1) and Raman intensities ( ! 4/ amu) of an isolated water molecule
Mode Frequencya B3L YPb B3L YPc MP2 ( Full) a CCSDTa Expt a
ν2 (a1) 1594 7. 5 1. 0 1. 1 1. 0 0. 9 ±2
ν1 (a1) 3657 80. 9 101. 3 105. 3 111 108 ±14
ν3 (b2) 3755 37. 4 26. 5 22. 4 26 19. 2 ±2. 1
　　a. Experimental and theoretical data from Ref . 12 ; b. The basis set for O and H is 6 - 311 + G 3 3 ; c. The basis set for O and H is aug
- cc - pV TZ.
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曼强度大于 O - H 对称伸缩振动的拉曼强度。

















ν1 (a1) 1607. 1 14. 8 1623. 4 7. 7 1637. 5 2301. 4
ν1 (a1) 3602. 6 780. 1 3743. 5 656. 7 3475. 2 2101. 0





及 H 原子用 6 - 311 + G3 3 基组就可得到合理的
理论结果。而对于水分子吸附于粗糙银电极表
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